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Precede de fabri cation d'un produit plat en alliaae de zirconium. 
produit plat ainsi obtenu et element d'un assemblage combustible pour reacteur 
de central e nucleaire realise a partir de ce produit plat. 

5 L'invention concerne la fabrication de produits plats en alliage de 

zirconium, a partir desquels on fabrique notamment des pieces utilisees dans 
les assemblages combustibles pour reacteurs de centrales nucleaires a eau 
legere. 

Les pieces entrant dans la constitution des assemblages 

10 combustibles pour reacteurs de centrales nucleaires a eau legere, notamment 
des reacteurs a eau bouillante, et qui doivent avoir une faible capacite 
d'absorption des neutrons, sont realisees en un alliage de zirconium pouvant 
contenir egalement, entre autres, des elements tels que Nb, Sn, Fe, Cr et Ni a 
des teneurs significatives. Les classes d'alliages dits « Zircaloy 2 » et « Zircaloy 

15 4 » sont principalement utilisees. Le Zircaloy 2 renferme les elements suivants 
(les teneurs, comme dans toute la description qui va suivre, sont exprimees en 
% ponderaux) : Sn = 1,2 - 1,7% ; Fe = 0,07 - 0,20% ; Cr = 0,05 - 0,15% ; Ni = 
0,03 - 0,08% ; O = 900 - 1600ppm. Le Zircaloy 4 renferme les memes 
elements a I'exception du nickel, et la teneur en Fe peut aller de 0,18% a 0,24%. 

20 D'autres classes d'alliages de type Zircaloy 2 avec des teneurs en Fe et/ou Cr 
et/ou Ni plus elevees, ou d'autres alliages renfermant 0,5 a 2% de Sn, 0,5 a 2% 
de Nb et 0,1 a 0,5% de Fe, ou 0,5 a 2% de Sn, 0,1 a 1% de Fe et 0,1 a 1 ,2% de 
Cr, ou 1,5 a 3,5% de Nb et 0,5 a 2% de Sn peuvent etre utilises. Ces alliages 
peuvent egalement renfermer d'autres elements d'addition, en plus des 

25 impuretes habituelles. 

Une piece particulierement importante du reacteur qui est realisee 
avec de tels alliages est le boitier dans lequel sont installes les tubes 
renfermant le combustible. Ce boTtier doit avoir une excellente resistance a la 
corrosion, et aussi une grande stabilite dimensionnelle sous irradiation. Or, les 
30 alliages utilises le plus usuellement pour former les toles constituant ces boitiers 
presentent des proprietes de croissance sous irradiation qui empechent 
d'augmenter le taux de combustion du reacteur autant qu'il serait souhaitable. 
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Cette croissance sous irradiation est directement Itee & la texture habituellement 
fortement anisotrope des produits plats & partir desquels sont fabriques les 
boitiers. 

D'autres pieces importantes form^es & partir de tels produits plats 
5 sont les grilles de r6acteurs d eau bouillante ou pressuris6e, et les tubes 
centraux d6limitant les chemins de circulation de I'eau. 

Les produits plats (toles ou feuillards) £ partir desquels ces pieces 
sont r6alis6es doivent egalement poss6der des proprtetes mecaniques leur 
assurant une bonne capacite & etre mises en forme. 
10 Des propositions d'amSlioration des proced6s de fabrication de tdles 

pour boitiers sont pr6sent§es dans les documents EP-A-0 835 330 et EP-A-0 
795 618. 

EP-A-0 835 330 propose de preparer la tole a partir d'un alliage de 
zirconium contenant des teneurs strictement control6es en certaines impuretes 

15 volatiles, & savoir entre 0,5 et 10ppm de CI, de 5 a 20ppm d'au moins un 
Element choisi parmi Mg, Ca, Na et K, de 100 a 270ppm de C, de 50 & 120ppm 
de Si et de 1 & 30ppm de P. Apr6s les operations habituelles d'obtention de la 
tole de depart, qui comportent notamment une trempe (3 lorsque la tole est a son 
epaisseur finale ou quasi-finale, on pratique apr§s la trempe p un traitement 

20 thermique de recuit entre 600 et 800°C dans un four statique ou entre 700 et 
800°C dans un four continu. Apr£s quoi, les operations de pliage de la tole en 
vue de la fabrication du boTtier sont effectuees. Grace notamment a la teneur 
des impuretes volatiles citees et aux conditions de la trempe p, on obtient apr6s 
la trempe p une structure aciculaire du type dit « basket weave » (a motif en 

25 vannerie), que le traitement thermique ulterieur veille a ne pas supprimer. On 
obtient ainsi une tole presentant une bonne ductility et une faible propension £ 
se Assurer lors des operations de formage, sans que les proprietes de 
resistance £ la corrosion soient d6teriorees. 

EP-A-0 795 618 d6crit des toles en alliage de zirconium £ faible 

30 croissance sous irradiation, ne contenant pas plus de 5% de Sn et et/ou pas 
plus de 5% de Nb et pas moins de 90% de Zr, ayant une orientation cristalline 
<0001> en sens long FL de 0,2 a 0,35, et ayant une difference AFL des valeurs 
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de FL entre le milieu dans le sens de la largeur et Pextr6mit6 dans le sens de la 
largeur de la tole inferieure ou 6gale & 0,025. Ces toles sont obtenues a la suite 
d'une trempe p, au cours de laquelle on minimise autant que possible les 
differences de temperature entre les faces de la tole lors de la phase de 
5 chauffage de la trempe p. Ces tdles ont done des orientations cristallines 
particulferes isotropes produisant des effets de croissance reduite sous 
irradiation. 

Toutefois, il s'av^re que ces proc6d§s ne permettent pas de parvenir 
a des produits plats poss6dant d'excellentes propri6tes de deformabilite, du 

10 point de vue du pliage et de I'emboutissage. Ces proprtetes sont pourtant 
essentielles pour Pobtention ais6e de boTtiers dans des conditions optimales. 

Le but de Tinvention est de proposer un procede de fabrication de 
produits plats en alliage de zirconium presentant a la fois de bonnes proprtetes 
mecaniques et une faible croissance sous irradiation, de sorte que ces produits 

15 plats puissent etre utilises de mantere optimale notamment, mais pas 
exclusivement, pour la fabrication de boTtiers de r6acteurs nucleaires & eau 
bouillante. 

A cet effet, I' invention a pour objet un proc6d6 de fabrication d'un 
produit plat en alliage de zirconium, caract§rise en ce que : 
20 - on §labore et on coule un lingot d'alliage de zirconium contenant au 

moins 95% en poids de zirconium, comportant les elements d'alliage et les 
impuretes habituels ; 

- on met en forme ledit lingot pour obtenir un produit plat ; 

- on soumet ledit produit plat & une operation de trempe p, dont les 
25 conditions sont d§terminees en vue de Tobtention au sein du produit plat d'une 

structure aciculaire a Tissue de ladite trempe p ; 

- on soumet ledit produit plat, apres la trempe p, & une operation de 
laminage effectuee en une seule sequence de laminage sans recuit 
interm6diaire, ledit laminage etant effectue a une temperature comprise entre la 

30 temperature ambiante et 200°C, avec un taux de reduction compris entre 2 et 
20% ; 
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- et on soumet ledit produit plat Iamin6 & un traitement de recuit dans 
le domaine a ou a + p effectue entre 500 et 800°C pendant 2 minutes £ 10 
heures. 

Les teneurs pond6rales des principaux elements d'alliage peuvent 
5 etre Sn = 1,2 - 1,7% ; Fe = 0,07 - 0,20% ; Cr = 0,05 - 0,15% ; Ni = 0,03 - 
0,08% ; O = 900 - 1600ppm. 

Les teneurs pond6rales des principaux elements d'alliage peuvent 
§tre Sn = 1,2 - 1,7% ; Fe = 0,18 - 0,24% ; Cr = 0,05 - 0,15% ; O = 900 - 
1600ppm. 

10 Les teneurs ponderales des principaux Elements d'alliage peuvent 

etre Sn = 0,5 - 2% ; Nb = 0,5 - 2% ; Fe = 0,1 - 0,5%. 

Les teneurs pond6rales des principaux Elements d'alliage peuvent 
etre Sn = 0,5 - 2% ; Fe = 0,1 - 1% ; Cr = 0,1 - 1 ,2%. 

Les teneurs pond6rales des principaux elements d'alliage peuvent 
15 etre Nb = 1,5- 3,5% ; Sn = 0,5 - 2%. 

Le laminage suivant la trempe p est effectue de preference avec un 
taux de reduction de 5 & 16%, de preference de 5 & 10%. 

De preference, le refroidissement de la trempe p est effectue a une 
vitesse d'au moins 1 °C/s. 
20 L'invention concerne egalement un produit plat en alliage de 

zirconium, caracterise en ce qu'il est obtenu par le precede precedent. 

L'invention concerne egalement un element d'un assemblage 
combustible pour r6acteur de centrale nucieaire & eau I6gere, caracterise en ce 
qu'il est obtenu par mise en forme d'un produit plat du type precedent. 
25 II peut consister en un boTtier de reacteur nucieaire § eau bouillante. 

II peut consister en une grille de reacteur a eau bouillante. 
II peut consister en une grille de r6acteur a eau pressurisee. 
II peut consister en un tube central deiimitant les chemins de 
circulation de I'eau. 

30 Comme on I'aura compris, I'invention consiste en un procede de 

fabrication d'un produit plat en alliage de zirconium adapte a I'obtention d'une 
structure intermediaire partiellement recristallisee mixte, 6quiaxe et aciculaire, 
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comportant une 6tape de laminage & froid (ou & temperature mod£r6ment 
elev§e), plac§e entre une trempe p et un recuit effectue dans le domaine a ou le 
domaine a + p. 

Dans le proc6d6 de EP-A-0 835 330, la structure brute de trempe p 

5 est g£n6ralement une structure grossiere & gros grains ex-p de 50 & 500ym. lis 
sont peu orientes, leur texture est tr£s marquee, avec des pics des figures de 
poles tr6s hauts, une bonne isotropie des proprietes, et des orientations 
cristallines privilegiees. II apparait que c'est cette microstructure en gros grains 
ex-p a texture tres marquee qui est a I'origine des difficultes de mise en forme 

10 des toles. Le recuit a ou a + p n'a aucune influence sur cette microstructure. 

Les inventeurs ont imaging qu'un arrangement des cristaux plus 
aleatoire et moins marque pourrait conduire & une isotropie comparable des 
proprietes nrtecaniques, done conserver de bonnes proprietes en termes de 
croissance sous irradiation, tout en s'averant avantageux quant aux proprietes 

15 mecaniques. 

lis ont obtenu une telle structure grace au laminage a froid ou a 
temperature moder^ment elev§e prec6dant le recuit a ou a + p, laminage qui 
casse la structure aciculaire et les grains presents apres la trempe p, et permet 
ainsi d'adoucir la texture, la rendant moins marquee, avec des pics moins hauts, 

20 avec une isotropie des proprietes qui peut etre legerement plus faible, mais 
avec des orientations plus al6atoires. Le recuit a ou a + p qui suit genere une 
recristallisation qui conduit d une texture & isotropie seulement faiblement 
degradee, mais avec une microstructure montrant un melange de grains 
equiaxes et d'aiguilles. Cette microstructure est affinee, ce qui est favorable a la 

25 d6formabi!ite du materiau. 

II s'avdre egalement que la rugosite du produit plat est divisee par 2, 
ce qui ameliore les performances thermohydrauliques des produits finis, ainsi 
que les proprietes d'emboutissage. 

Selon Pinvention, le laminage a froid a lieu entre la temperature 

30 ambiante et 200°C. II est effectu§ avec un taux de reduction de 2 a 20% (de 
preference entre 5 et 15%, mieux entre 5 et 10%). Ce taux de reduction peut 
etre obtenu en une ou plusieurs passes de laminage, mais obligatoirement en 
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une seule sequence de laminage, c'est d dire sans recurt intermediaire entre les 
differentes passes. Un ou des recuits intermediates generaient ou 
emp§cheraient la recristallisation lors du recuit a ou a + p. 

Le recuit effectue apr£s le laminage a froid selon Tinvention est 
5 effectue £ une temperature de 500 & 800°C, c'est d dire sort dans le domaine a , 
soit dans le domaine a + p de ralliage. Les temperatures les plus basses de 
cette gamme sont particuli6rement adapt6es au cas des alliages £ teneur 
6lev6e en Nb (superieure & 0,3% environ). La dur6e du recuit depend du niveau 
de deformation subi par le produit lors du laminage et du type de Installation de 
10 recuit (qui peut etre continue ou statique). 

^invention sera mieux comprise a Taide de la description qui suit, 
donn6e en reference aux figures annexees suivantes : 

- la figure 1 qui montre un exemple de structure m6tallurgique en 
lumi&re polarisee d'un echantillon d'alliage de zirconium apres trempe p ; 

15 - la figure 2 qui montre de la meme fa$on cet echantillon apres 

laminage a froid ; 

- la figure 3 qui montre de la m§me fa9on cet echantillon apres 
laminage a froid et recuit, ayant done subi toutes les 6tapes du precede selon 
Tinvention ; 

20 - la figure 4 qui montre des figures de poles d'un echantillon & retat 

brut de trempe p (fig. 4a), et apres un laminage a froid a 16% de taux de 
reduction et un recuit (fig. 4b). 

- la figure 5 qui montre des exemples de structure metallurgique en 
lumiere polarisee d'echantillons d'alliage de zirconium apres recuit final, un des 

25 6chantillons ayant subi deux laminages £ froid et un recuit intermediaire (fig. 5a), 
I'autre n'ayant subi qu'une laminage a froid selon Tinvention (fig. 5b) ; 

- la figure 6 qui montre des figures de poles de ces deux 6chantillons 
(fig.6a et 6b respectivement). 

Pour mettre en oeuvre Tinvention, on commence par eiaborer un 
30 produit plat en alliage de zirconium par des 6tapes classiques de fusion d'un 
lingot, generalement forgeage du lingot, laminage a chaud, le cas 6cheant en 
plusieurs passes eventuellement separees par des traitements thermiques, 



WO 2005/021818 PCT/FR2004/001923 

7 

g§n6ralement laminage(s) & froid et recurs), et enfin trempe p du materiau 
obtenu ; puis selon Pinvention on execute un laminage a froid et un recuit. 

La composition de Palliage peut correspondre, pour ses principaux 
Elements, & toutes sortes de classes d'alliages de zirconium habituellement 
5 utilises pour fabriquer des Elements d'assemblage combustibles pour r§acteurs 
nucleaires, en particulier des boTtiers de reacteurs £ eau bouillante. Des 
exemples de telles classes ont 6t6 d§finis dans le pr6ambule de la description. 
De manfere g6n£rale, Nnvention est applicable aux alliages de zirconium 
renfermant au moins 95% de zirconium. En de?& de 95%, il y a un risque eleve 
10 de ne pas obtenir les structures et les proprtetes recherchees. 

Pour toutes ces classes d'alliages, la trempe p a pour resultat 
Tobtention d'une structure aciculaire. Selon, en particulier, le niveau des 
impuretes pr6sentes, cette structure peut presenter un caractere de vannerie 
plus ou moins marqu6. Mais un tel caract&re n'est pas particulferement 
15 recherch§ dans le procede selon IMnvention, puisque de toute fagon le laminage 
a froid qui va suivre modifie consid6rablement la structure en cassant la 
structure aciculaire. 

La figure 1 montre la microstructure d'un 6chantillon de Zircaloy 4 de 
composition Sn = 1,44% , Fe = 0,21%, Cr = 0,11%, O = 0,12%, Si = 40ppm, le 
20 reste 6tant du Zr et les impuretes habituelles, obtenu a partir d'un lingot de 
660mm de diametre ayant subi des traitements de mise en forme classiques 
(forgeage & 100mm d'§paisseur, laminage & chaud £ 5mm d'6paisseur, recuit et 
plusieurs cycles de laminage & froid-recuit, qui lui ont conf6r6 une epaisseur de 
2,50mm, ainsi qu'une trempe p effectu^e par chauffage infra-rouges a une 
25 temperature maximale de 1110°C, maintien en phase p pendant 93s et 
refroidissement a 2-5°C/s jusqu'a la temperature ambiante. 

On voit que cette microstructure est typique d'un 6tat suivant une 
trempe p, avec un melange de platelets paralleles et de vannerie. Dans 
Pexemple represents, on observe aussi de nombreuses macles, mais cela peut 
30 provenir du processus de preparation de Techantillon, ou du bobinage qui a suivi 
la trempe p. 
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Le figure 2 montre l^chantillon de ce m§me m6tal tremp§ p ( apres 
qu'il a subi un laminage & froid selon flnvention effectu6 & temp6rature ambiante 
et avec un taux de reduction de 12% en une passe. Ce laminage & froid a 
permis de casser les aiguilles de la structure initiate et a augments le nombre de 
5 macles. 

La figure 3 montre un echantillon de ce meme m§tal trempe p, Iamin6 
£ froid a 12% et recuit £ 700°C pendant 1h (recuit a). II y a eu recristallisation 
partielle et augmentation du nombre de grains 6quiaxes (augmentation qui est 
d'autant plus forte que le taux de reduction est elev6), ainsi qu'une disparition 
10 des macles. 

Le .tableau 1 montre les facteurs de Kearns FR, FT et FL mesures & 
la suite d'analyses des textures des differents §chantillons a T6tat suivant la 
trempe p, suivant le laminage d froid (LAF) et suivant le recuit a : 



Etat 
m6tallurgique 


Taux de reduction 
au LAF(%) 


FR 


FT 


FL 


apr6s trempe p 


0 


0.319 


0.335 


0.346 


Apres LAF 


5 


0.367 


0.317 


0.316 


8 


0.415 


0.315 


0.27 


12 


0.475 


0.293 


0.232 | 


16 


0.471 


0.322 


0.207 


Apres LAF et 
recuit a 


5 


0.444 


0.297 


0.259 


8 


0.424 


0.314 


0.262 


12 


0.478 


0.332 


0.19 


16 


0.499 


0.317 


0.184 



15 Tableau 1 

On constate que dans cet exemple, Pisotropie de Techantillon, qui 
6tait quasi-parfaite apres la trempe p, n'a 6te que relativement peu degradee 
par le laminage a froid et le recuit a qui ont suivi. 
20 Les figures de poles de ces 6chantillons montrent quelques pdles 

accuses, dont deux dans le plan normal-transversal & environ 30° de la direction 
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normale qui ne disparaissent pas quels que soient !e taux de reduction du 

laminage a froid et les conditions de recuit. En revanche, il y a une diminution 

significative des poles sur I'axe C a 90° de la direction normale des les taux de 

reduction relativement faibles de 2%, et une disparition totale de ces poles d£s 
5 5% de taux de reduction. La figure 4 montre de telles figures de poles, obtenues 

sur les echantillons a I'etat suivant la trempe p (figure 4a) et a I'etat lamine a 

froid avec un taux de reduction de 16% et recuit (figure 4b). 

La structure des 6chantillons selon IMnvention presente des 

orientations plus ateatoires que dans Tart anterieur. 
10 Au-dela de 20% de taux de reduction, I'isotropie est trop d6gradee. 

Pour assurer une isotropie satisfaisante dans tous les cas, il est conseill6 de ne 

pas depasser des taux de reduction de 16%. 

Du point de vue des propri6tes m§caniques, on a effectue des 

comparaisons entre : 
15 - un echantillon A conforme a Tart anterieur en ce que : 

- sa composition 6tait Sn = 1,33% ; Fe = 0,16% ; Cr = 0,10% ; Ni = 
0,065% ; O = 0,12%, le reste 6tant du Zr et les impuretes 
habituelles ; 

- il a subi, aprds une trempe p, un recuit a & 750°C pendant 3 
20 minutes ; et 

- un echantillon B 6labore par le proced6 selon Tinvention, en ce 
que : 

- sa composition 6tait la meme que celle de Techantillon A 

- il a subi une trempe p, un laminage a froid a temperature 
25 ambiante avec un taux de reduction de 10%, puis un recuit a & 

750°C pendant 3 minutes. 
Des tests de caracterisation m6canique ont ete pratiques a 
temperature ambiante, et leurs resultats sont regroup§s dans le tableau 2. 

30 
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Echantillon A 
(reference) 


Echantillon B 
(invention) 


Resistance a la 
traction (MPa) 


Sens long 


520,7 


518,0 


Sens travers 


522,3 


528,3 


Limite d'elasticite 
conventionnelle 
0,2% (MPa) 


Sens long 


394,0 


408,7 


Sens travers 


411,3 


445 ,0 


Allongement a la 
rupture (%) 


Sens long 


24,0 


24,3 


Sens travers 


22,1 


23,0 


Rugosite Ra (urn) 


Sens long 


0,45 


0,21 


Sens travers 


0,46 


0,19 



Tableau 2 



II ressort de ces resultats que dans le cas de ('utilisation de 
I'invention, la resistance a la traction en sens travers augmente en meme temps 
que Tallongement a la rupture, alors que Ton observe habituellement une 
10 variation inverse de ces deux grandeurs. Par ailleurs, la resistance a la traction 
en sens long n'est pas affectee de facon reellement significative par le 
traitement selon I'invention. 

L'invention a egalement permis une diminution de moitie de la 
rugosite de I'echantillon. 

15 ° n note egalement que la capacite de pliage pour le rayon 3e n'est 

pas deterioree par le traitement selon I'invention. 

D'autres essais ont consiste a preparer des echantillons de 
composition Sn = 1,46% ; Fe = 0,21% ; Cr = 0,10% ; O = 0,11%, le reste etant 
du zirconium et des impuretes habituelles, et a leur faire subir les traitements 

20 suivants : 

- laminage a chaud sous forme d'une t6le de 5,6mm d'epaisseur ; 
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- recuit sous vide & 700°C pendant 2 heures ; 

- laminage a froid & 50% de taux de r&duction ; 

- trempe p par chauffage sous vide ou en bain de sel & 1030°C suivi 
soit par un refroidissement relativement lent a I'argon & une vitesse d'environ 

5 4°C/min effectu6 dans un four statique, soit par une trempe rapide £ I'eau, done 
£ une vitesse supSrieure a 100°C/s ; 

- laminage a froid en une seule sequence sans recuit intermediate 
avec un taux de reduction jusqu'& 30% selon les essais ; 

- recuit sous vide de duree 2h a 600°C. 

10 A la suite de ces essais on peut observer les ph6nom§nes suivants. 

Un taux de reduction de plus de 20% est susceptible de faire 
apparaTtre des criques superficielles, si le refroidissement de la trempe p a 6te 
lent. 

Les structures obtenues sont, pour les deux modes consideres de 
15 refroidissement lors de la trempe p, d'autant plus h6terogenes que le taux de 
reduction du laminage & froid est elev6. Les 6chantillons ayant 6t6 refroidis 
rapidement pr6sentent des grains recristallis6s plus gros que ceux des 
echantillons refroidis plus lentement. 

Concernant les facteurs de Kearns mesures sur les divers 
20 Echantillons (brut de trempe ou apr^s recuit), les resultats sont regroup6s dans 
le tableau 3, ou on a egalement indiqu6 le rapport R/e mesure lors d'essais de 
pliage : 



25 



30 
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Etat 


Taux de 


FR 


FT 


FL 


R/e 


m§tallurgique 


reduction 
au LAF 

(%) 












0 (brut de 


0,429 


0,287 


0,284 


2,55-2,8 




trempe) 










Apres trempe p 


6,2 


0,498 


0,287 


0,215 


2,45-2,75 


par chauffage 












sous vide et 


10,4 


0,548 


0,257 


0,195 


2,85-3,15 


refroidissement 


15,4 


0,493 


0,303 


0,204 


3,55-4,1 


a I'argon 


20,8 


0,445 


0,382 


0,174 


3.6-4,2 




29,3 


0,604 


0,260 


0,136 


3-3,5 




0 (brut de 


0,352 


0,324 


0,324 


2,17-2,36 


Apres trempe p 


trempe) 










par chauffage 


5,9 


0,371 


0,336 


0,294 


2,04-2,24 


en bain de sel 


8,9 


0,425 


0,352 


0,222 


1,91-2,02 


et 


13,7 


0,338 


0,193 


0,193 


0,92-1,06 


refroidissement 


20,5 


0,474 


0,373 


0,153 


1,10-1,20 


a I'eau 


27,1 


0,437 


0,415 


0,148 


0,78-0,91 



Tableau 3 



5 On constate que, pour les deux types de trempe, le facteur FL 

evolue de facon similaire, a savoir qu'il traduit une isotropie se degradant 
progressivement lorsque le taux de reduction du laminage a froid augmente. Au- 
dela de 20%, on considere qu'elle n'est plus satisfaisante, et il est preferable, 
pour assurer dans tous les cas une isotropie correcte, de ne pas depasser 16%, 
10 ou encore mieux 10%. Dans le meme temps, les facteurs FR et FT evoluent de 
maniere aleatoire. 
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On a egalement pu constater que la resistance a la corrosion 
nodulaire a 500°C des echantillons n'etait pas influencee par le taux de 
reduction du laminage a froid. En revanche, elle est significativement influencee 
par le mode de refroidissement pratique lors de la trempe p. Les echantillons 
5 ayant subi une vitesse de refroidissement elevee (trempe a I'eau) presentent un 
gain de masse de I'ordre de 50mg/dm 2 , contre environ 175 mg/dm 2 pour les 
echantillons ayant subi un refroidissement lent (a I'argon). De ce point de vue, 
un refroidissement rapide est done avantageux. 

On a egalement realise des essais de pliage des echantillons. Un 

10 faible rapport entre R (rayon de courbure a I'apparition de criques) et e 
(epaisseur de I'echantillon) est I'indice d'une bonne capacite au pliage. De ce 
point de vue, les echantillons ayant subi un refroidissement rapide lors de la 
trempe p sont les meilleurs, et leur capacite au pliage augmente avec le taux de 
reduction au laminage a froid. Les echantillons ayant subi un refroidissement 

15 lent lors de la trempe p sont moins satisfaisants et une augmentation du taux 
de reduction au laminage a froid tend a degrader leur capacite au pliage. 

Cette influence contradictoire du taux de reduction sur la capacite 
au pliage pour les deux modes de refroidissement pourrait etre due aux 
differences structurales obtenues par ces deux modes. Le refroidissement lent 

20 procure des petits grains equiaxes dans une matrice d'aiguilles grossieres, alors 
que le refroidissement rapide procure des gros grains equiaxes dans une 
matrice d'aiguilles fines, ce qui est plus favorable a une deformation facile de la 
tole. 

Les effets positifs d'un refroidissement rapide par rapport au 
25 refroidissement lent de 4°C/min de I'exemple commencent a etre sensibles pour 
des vitesses de refroidissement de 1°C/s qui sont aisement accessibles 
industriellement, notamment par un refroidissement a I'argon effectue au defile 
par convection forcee, lorsque la t6le sort d'une zone de chauffe. 

Par ailleurs, on a realise des essais montrant que le laminage a froid 
30 suivant la trempe p doit, selon I'invention, etre realise en une seule sequence, 
e'est-a-dire sans recuit intermediaire. 
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Une tole de composition identique a celle des echantillons A et B 
precedemment cites laminee a chaud puis a froid jusqu'a une epaisseur de 
2,56mm a subi une trempe p par chauffage a 1100°C en 93s et refroidie a une 
Vitesse de 3,6°C/s a I'argon. Puis un echantillon de reference a subi un premier 
laminage a froid a un taux de reduction de 8%, un recuit intermediaire de 1h a 
700°C, un deuxieme laminage a froid a un taux de reduction de 4% et un recuit 
final a 700°C pendant 1h. Un echantillon de cette meme tole a, lui, subi selon 
I'invention un unique laminage a froid a un taux de reduction de 12%, pour 
aboutir en une seule sequence a un produit d'epaisseur quasiment identique au 
produit de reference. Ce produit a ensuite, lui aussi, ete recuit a 700°C pendant 
1h. 

On peut constater que le produit de reference, apres recuit final, 
presente une moins bonne planeite que le produit elabore selon I'invention. De 
ce point de vue, la passe de laminage a faible taux de reduction (moins de 5%) 
a ete dommageable. De maniere generate, dans le cadre de I'invention il peut 
etre preferable, pour obtenir une bonne planeite, que la premiere passe de 
laminage a froid soit effectuee avec un taux de reduction d'au moins 5%. 

La figure 5a montre une micrographie en lumiere polarisee de 
I'echantillon de reference apres recuit final. Sa structure est encore aciculaire 
avec peu de zones suffisamment deformees pour recristalliser, et il y subsiste 
de grandes plages de platelets paralleles. 

La figure 5b montre dans les memes conditions I'echantillon selon 
I'invention apres recuit final. On y trouve des zones recristallisees, et pas de 
plages de platelets paralleles. Ce traitement sans recuit intermediaire selon 
I'invention s'est done montnS plus apte a casser la structure aciculaire obtenue 
aprds la trempe p. 

Les facteurs de Kearns des echantillons apres recuit final sont 
exposes dans le tableau 4. 





FR 


FT 


FL 


Reference 


0,458 


0,341 


0,201 


Invention 


0,450 


0,348 


0,202 
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Tableau 4 

On n'observe pas, de ce point de vue, de differences significatives 
entre les deux echantillons, et ces resultats sont en bon accord avec ceux 
5 precedemment presentes. . 

La figure 6 montre les figures de poles calculees 002 et 100 apres 
recuit final pour I'echantillon de reference (figure 6a) et I'echantillon selon 
I'invention (figure 6b). Les textures de ces echantillons sont intermediaires entre 
un etat trempe et un etat recristallise classique, avec un ou deux poles tres fins 

10 et tres intenses dans le plan normal-transversal a environ 30° de la direction 
normale. II y a egalement des poles pres de la direction transversale et dans le 
plan longitudinal-transversal. L'echantillon de reference presente une forte 
asymetrie, et des textures beaucoup plus intenses que Techantillon selon 
I'invention. Ces caracteristiques sont defavorables a I'isotropie et a 

15 I'emboutissabilite du materiau. Pour obtenir des produits satisfaisants du point 
de vue de leurs proprietes mecaniques, il faut done eviter de proceder a un ou 
des recuits intermediaires entre deux passes du laminage a froid suivant la 
trempe p. Mais un laminage a froid en plusieurs passes sans recuits 
intermediaires dont le taux de reduction total demeurerait inferieur ou egal a 

20 20% est possible. 

Une possible explication du caractere defavorable des recuits 
intermediaires est la suivante. Si on deforme de quelques % un materiau trempe 
a structure aciculaire, toutes les aiguilles constituant les grains ne sont pas 
deformees, mais seulement celles qui sont les plus favorablement orientees par 

25 rapport a la deformation appliquee. Si on recuit le materiau, ces grains deformes 
vont etre restaures ou recristallises, done redevenir plus deformables. Et lors 
d'une deformation ulterieure, ils risquent de se deformer preferentiellement et 
d'empecher les autres aiguilles de se briser, ce qui gene done I'affinement de la 
structure recherche dans I'invention. 

30 En revanche, si apres le premier laminage a froid on effectue un 

laminage a froid supplementaire sans recuit intermediaire, cela permet de briser 
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des aiguilles qui n'avaient pas ete affectees par le premier laminage, d'autant 
plus que les aiguilles deformees lors du premier laminage ont ete durcies et sont 
done devenues moins deformables. 

L'affinement de la structure recherche peut done etre obtenu, a taux 
5 de reduction egal, soit par un laminage a froid unique qui va d'emblee briser un 
relativement grand nombre d'aiguilles, sort par une succession de laminages a 
froid sans recuits intermediate qui briseront plus ou moins precocement les 
aiguilles selon leurs orientations. 

Globalement, les proprietes mecaniques de produits plats (toles ou 
10 feuillards) obtenus par le precede selon I'invention leur conferent une meilleure 
deformabilite et emboutissabilite que les produits plats de I'art anterieur. lis sont 
ainsi mieux adaptes, notamment, a la fabrication par differents precedes de 
formage de pieces entrant dans la composition des assemblages combustibles 
pour reacteurs de centrales nucleaires, puisque par ailleurs, leur isotropie n'est 
1 5 que peu ou pas degradee par rapport aux produits plats de I'art anterieur. 

Une application privilegiee de I'invention est la realisation de boTtiers 
pour reacteurs a eau bouillante. Les grilles et tubes centraux peuvent egalement 
avantageusement etre obtenus a partir de produits plats elabores par le precede 
selon I'invention. 
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REVINDICATIONS 

1. Procede de fabrication d'un produit plat en alliage de zirconium, 
caracteris£ en ce que : 

- on elabore et on coule un lingot d'alliage de zirconium contenant au 
5 moins 95% en poids de zirconium, comportant les elements d'alliage et les 

impuretes habituels ; 

- on met en forme ledit lingot pour obtenir un produit plat ; 

- on soumet ledit produit plat a une operation de trempe p, dont les 
conditions sont determinees en vue de I'obtention au sein du produit plat d'une 

10 structure aciculaire a Tissue de ladite trempe p ; 

- on soumet ledit produit plat, apres la trempe p, a une operation de 
laminage effectuee en une seule sequence de laminage sans recuit 
intermediate, ledit laminage etant effectue a une temperature comprise entre la 
temperature ambiante et 200°C, avec un taux de reduction compris entre 2 et 

15 20% ; 

- et on soumet ledit produit plat lamine a un traitement de recuit dans 
le domaine a ou a + p effectue entre 500 et 800°C pendant 2 minutes a 10 
heures. 

2. Precede selon la revendication 1, characterise en ce que ses 
20 teneurs ponderales en elements d'alliage sont Sn = 1,2 - 1,7% ; Fe = 0,07 - 

0,20% ; Cr = 0,05 - 0,15% ; Ni = 0,03 - 0,08% ; O = 900 - 1600ppm. 

3. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que ses 
teneurs ponderales en elements d'alliage sont Sn = 1,2 - 1,7% ; Fe = 0,18 - 
0,24% ; Cr = 0,05 - 0,15% ; O = 900 - 1600ppm. 

25 4 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que ses 

teneurs ponderales en elements d'alliage sont Sn = 0,5 - 2% ; Nb = 0,5 - 2% ; 
Fe = 0,1 - 0,5% . 

5. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que ses 
teneurs ponderales en elements d'alliage sont Sn = 0,5 - 2% ; Fe = 0,1 -1% ; 

30 Cr = 0,1-1,2%. 

6. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que ses 
teneurs ponderales en elements d'alliage sont Nb = 1,5 - 3,5% ; Sn = 0,5 - 2%. 
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7. Procede selon I'une des revendications 1 a 6, caracterise en ce 
que le laminage suivant la trempe B est effectue avec un taux de reduction de 5 
a 16%. 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que le 
5 laminage suivant la trempe B est effectue avec un taux de reduction de 5 a 

10%. 

9. Procede selon I'une des revendications 1 a 8, caracterise en ce 
que le refroidissement de la trempe B est effectue a une Vitesse d'au moins 
1°C/s. 

10 10- Produit plat en alliage de zirconium, caracterisee en ce qu'il est 

obtenu par le procede suivant I'une des revendications 1 a 9. 

11. Element d'un assemblage combustible pour reacteur de centrale 

nucleaire a eau legere, caracterise en ce qu'il est obtenu par mise en forme d'un 

produit plat selon la revendication 10. 
15 12. Element d'un assemblage combustible pour reacteur de centrale 

nucleaire selon la revendication 11, caracterise en ce qu'il consiste en un bortier 

de reacteur nucleaire a eau bouillante. 

13. Element d'un assemblage combustible pour reacteur de centrale 
nucleaire selon la revendication 11, caracterise en ce qu'il consiste en une grille 

20 de reacteur a eau bouillante. 

14. Element d'un assemblage combustible pour reacteur de centrale 
nucleaire selon la revendication 1 1 , caracterise en ce qu'il consiste en une grille 
de reacteur a eau pressurisee. 

15. Element d'un assemblage combustible pour reacteur de centrale 
25 nucleaire selon la revendication 1 1 , caracterise en ce qu'il consiste en un tube 

central delimitant les chemins de circulation de I'eau. 



WO 2005/021818 



PCT/FR2004/001923 



1/5 




FIG.1 



WO 2005/021818 



PCT/FR2004/001923 



2/5 
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Figure de pole calculee 002 Figure de pole calculee 100 




FIG. 4a 



Figure de pole calculee 002 Figure de pole calculee 100 




FIG. 4b 
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Figure de pole calculee 002 Figure de pole calculee 100 




Figure de pole calculee 002 Figure de pole calculee 100 




FIG.6b 
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